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論 文 内 容 要 旨
芳香族配位子は､剛直な骨格形成や7t電子と金属間で相互作用を引き起こすなど､金属錯体化学におい
て重要な構成要素である｡1,3-ジイミノイソインドリン(1)は､金属存在下で熱力学的に安定なフタロシ
アニン(Pc)を形成する重要な原料と知られている｡また1は多座配位能や拡張性を秘めた芳香族配位子
として機能すると考えられるが､この配位子のみで金属錯体を形成した報告例は少ない｡そのため､Pc
を形成する前に錯体として取り出す新しい手法が必要となる｡
本論文では､穏やかな条件下で反応させることにより､①加熱によりPcに変換する可溶性pc前駆体と
②架橋配位子の存在により興味深い性質を示す混合原子価銅二核錯体の2種類のイソインドー ル錯体の合
成に成功した｡本論文では､これらの物性について詳細に報告する｡
①低温リチウム法を用いたフタロシアニン前駆体の合成と性質
pcは青色の色材としての性質だけでなく､太陽電池や有機半導体など-の応用が期待される重要な工
業材料の一つであるoしかし､高い平面性を有するが故に､有機溶煤-の溶解性が低いため､溶解性の向
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上が必要とされている｡
pcの一般的な合成法の一つであるリチウム法は､アルコキシドが原料のフタロニトリルに求核攻撃し､
イソインドー ル二量体(2)を反応系中に発生させ､その後Pc骨格が形成すると言われている｡2は単離さ
れた報告例はないが､新しいイソイン ドー ル配位子として機能すると期待される｡しかし､通常の 160-
240℃ の反応温度ではCuPcが選択的に生成してしまう(pa也 l)｡そこで､70-75℃の低温条件下､発生さ
せた2に対し､二価の銅イオンを鋳型として錯形成を試みた(Scheme1)｡この条件下では､中間体 3が
安定化され､2つのアルコキシ基がpc骨格に結合した4を33%の収率で得ることに成功した(Pa也 2)0
この単核錯体は折れ曲がった分子構造を有し､有機溶媒に対する高い溶解性を示した｡また4は､加熱す
る事により無色から青色-と変化したoこの現象を､TGA､XRD､元素分析および吸収スペクトルで定
量的に分析することによって､この単核錯体が加熱により2つのアルコキシ基が脱離し､CuPcに変換し
ていることが示された｡これらの事から､2のユニットを二価の銅イオンで錯形成させることにより､Pc
前駆体としての性質を示すイソインドー ル単核錯体の合成に成功した｡
②イソインドー ル二量体ユニットで構成された銅二核錯体の合成と性質
2は高い平面性と直交性の配位部位を有する三座の配位子とも考えられ､新しい平面錯体の構成要素と
して期待される｡平面四配位金属として知られる銅の複核錯体の中でも､二核錯体が比較的多く研究され
ている.天然に存在するシトクロムcオキシダーゼの活性部位cuAでは､2つの銅がCul5'-cu15+の混合原
子価状態を示すことで知られており､多くの研究者らがそのモデル化合物の合成に着手している｡これま
でに報告されたCuAやそのモデル化合物らが示す原子価間電荷移動 (ⅣcT)バンドのエネルギー領域は
様々で､それらはCu-Cu間の結合長に起因すると考えられてきた｡
今回､発生させた2に対して､一価の塩化銅存在下で錯形成を行う事により､2つの銅に一つの塩化物
イオンが架橋したイソインドー ル銅二核錯体(5)が33%の収率で得られた (scheme2)｡また､銅の酸化数
は形式的にCu]-Cu"の混合原子価状態であることが示された｡結晶構造解析より､2つのCu-Cl距離はほ
ぼ等しいことから､結晶学的に不対電子の非局在化が示唆された｡5の吸収スペクトルでは､1293nmに
ブロー ドなバンドが観測されたが､形式的にCu"-CuHの酸化数をもち､架橋 cl配位子の代わりにそれぞ
れの銅に塩化物イオンが配位した同構造の銅二核錯体では同様なバンドは観測されなかった｡また､架橋
配位子の影響を調べるため､AgSbF6を用いたcl~脱離反応を試みると､吸収スペクトルにおいて近赤外領
域で観測されたブロー ドなバンドが消失し､763mmに新しいバンドが立ち上がった｡この架橋配位子脱
離後の錯体(6)の銅周りの結合長は5とほぼ同じであり､分子全体でモノカチオン種であることから､6も
形式的にCuLcu"の混合原子価状態を維持していることが示唆された｡TD-DFT計算により､5の近赤外
領域のバンドはⅣCTバンドに帰属され､6の763mmのバンドも同様にHOMOからSOMO-のⅠVCTバ
ンドであった.従って､エネルギーの大きく異なる両者のバンドは､IVCTバンドがシフトした結果と考
えられる｡これは架橋配位子の有無による銅周りの環境を変化させることで､ⅠVCT特性を変化させた初
めての例である｡
これまでイソインドー ル配位子を用いた金属錯形成において､熱力学的に安定なpcの生成は避けられ
ないものとされてきた｡それゆえに､今回開発された穏やかな条件下で行うリチウム法が､新しいイソイ
ン ドー ル錯体合成の道を切り開く重要な手法であると考えられる｡
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論文審査の結果の要旨
菊川悠君の論文では､フタロシアニン (Pc)の部分骨格であるhalf-Pcユニットの生成を鍵とすること
で､これまでにない新しいイソインドー ル錯体の合成手法を確立し､その興味深い物性を詳細に研究し報
告している｡
イソインドー ル錯体化学は､Pcを始めとした大環状芳香族配位子を基軸に展開しており､イソインドー
ル分子自体が配位子として機能した報告例はほとんどない｡それは､金属存在下ではイソインドー ル錯体
よりも熟力学的に安定なpcが形成してしまうためである｡そこで､彼はpcの合成法の一つであるリチウ
ム法を穏やかな条件下で行うことにより､Pcが形成することなく､イソインドー ル錯体を得ることがで
きる新しい手法を開発した｡
第二章では､有機溶媒に対する高い溶解性を示す銅単核錯体について述べられている｡この錯体は､加
熱することにより､可溶性に寄与していた2つのアルコキシ基が脱離し､定量的にCuPcに変化する特性
を示した｡無置換cupcは有機電界 トランジスタや有機太陽電池の薄膜有機材料として多くの研究例が報
告されているが､溶解性の問題から薄膜化には特別な方法が必要とされてきた｡しかし､この単核錯体で
あれば､溶液状態で塗布し､熱処理によりPc膜の形成が可能であり､重要な工業材料として応用が大い
に期待される｡第三章では､銅の酸化数が異なる混合原子価状態を示す銅二核錯体について述べられてお
り､2つの銅に架橋された配位子の存在により､以下の興味深い性質が見出された｡今回のように､不対
電子が2つの銅で完全に非局在化された鋼二核錯体は､天然化合物のcytochromecoxidaseやそのモデル
化合物にも見られるように､これまでにも多くの研究報告例がある｡これまでの報告例では､混合原子価
状態が発現させる原子価間電荷移動(ⅠvcT)バンドのエネルギーが､銅 一鋼間の距離により変化すると考
えられてきた｡しかし､彼の報告した二核錯体は架橋配位子を取り除くことで､銅 一銅間の距離を変えず
に､ⅠVCT特性を変化できることを初めて報告した｡この結果は､混合原子価状態を示す銅二核錯体の分
光特性を理解する基礎研究として重要な報告例となる｡
以上の成果から､彼の開発した低温リチウム法は､イソインドー ル錯体合成の開拓に大きく貢献するも
ので､自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって,
菊川悠君提出の博士論文は,博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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